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COMPOSITIONS A BASE DE POLYESTERS PRESENTANT DES PROPRIETES 
THERMOMECANIQUES AMEUOREES ET PROGEDE DE FABRICATION DE CES 

COMPOSITIONS. 

5 La presente invention conceme des compositions a base de polyester presentant 

des proprietes thermomecaniques ameliorees, comportant des particules minerales de 
faible taille. Ces compositions sont notamment utiles pour la fabrication de bouteilles. La 
presente invention concerne egalement un procede de fabrication de ces compositions. 
Les polyesters, notamment le polyethylene terephtalate, sont des polymeres 

10 thermoplastiques largement utilises pour la realisation d'articles moules ou extrudes, lis 
sont generalement utilises sous forme de fils ou fibres, d'articles moules a I'aide d'une 
presse a injecter, de films (articles extrudes et etires) ou de recipients par exemple 
obtenus par un procede d'extrusion-soufflage. Les proprietes des articles realises sont en 
grande partie liees aux proprietes thermomecaniques du polymere, telles que le module, 

15 la ductilite, la temperature de transition vitreuse, la temperature de deformation sous 
charge. 

La temperature de deformation sous charge est une caracteristique importante pour 
I'utilisation des polyesters sous forme de bouteilles, plus particulierement pour des 
bouteilles destinees a contenir des boissons. Pour des raisons de conservation et 

20 d'hygiene alimentaire, certaines boissons doivent etre remplies a chaud dans les 
bouteilles, et eventuellement en absence d'oxygene. C'est notamment le cas pour les jus 
de fruits, les produits pasteurises ou sterilises, notamment les produits laitiers, les 
boissons au the ou au cafe, la biere. Si la temperature de remplissage est trop elevee, 
et/ou si le liquide reste trap longtemps dans la bouteille au dela d'une certaine 

25 temperature, celle-ci est deformee. Cet inconvenient peut limiter le champ d'utilisation du 
polyester, en particulier du polyethylene terephtalate, pour contenir des boissons. Ainsi 
certaines boissons ne peuvent pas etre conditionnees dans des bouteilles en 
polyethylene terephtalate, ou ne peuvent I'etre que dans des conditions de temperature 
limitees. 

30 On cherche done toujours a elaborer des polyesters, des compositions a base de 

polyesters ou des precedes de mise en forme d'articles en polyesters, pour ameliorer les 
proprietes thermomecaniques, en particulier la temperature de deformation sous charge 
soit amelioree. 

Une premiere solution proposee consiste a utiliser un polyethylene ou des 
35 copolymeres comportant des unites naphtaliques et terephtaliques. Cette solution est 
toutefois onereuse, et elle n'est industriellement utilisee que pour des applications tres 
specifiques. 
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Une autre solution consiste a modifier le procede de mise en forme des bouteilles 
afin de sur-cristalliser le polymere. Le procede selon cette solution est generalement 
appele "thermofixation". Brievement, il consiste a cristalliser une bouteille en polyester en 
modifiant les operations de soufflage. La mise en ceuvre de ce procede requiert toutefois 
•5 une importante modification des installations de fabrication des bouteilles demandant des 
investissements importants. En outre, ce procede de sur cristallisation entraine la 
cristallisation du col des bouteilles le rendant non translucide. Ceci peut constituer un 
defaut d'aspect. 

La presente invention a pour objectif de proposer une utilisation permettant 

10 d'ameliorer les proprietes thermomecaniques des polyesters, sans necessite de 
modifications importantes des precedes de fabrication 

A cet effet invention propose une composition a base de polyester caracterisee en 
ce qu'elle comprend une matrice a base de polyester et des particules minerales de taille 
nanometrique, de facteur de forme compris entre 1 et 10, en concentration ponderale 

1 5 comprise entre 0,01 % et 25%. 

La matrice de la composition peut etre a base de tout polyester. Elle peut etre 
constitute d'un seul polymere, le polyester, ou d'un melange de polymeres dont au moins 
un composant principal est un polyester. Elle peut aussi consister en un copolymere dont 
la majorite des motifs de repetition comprennent des fonctions ester. 

20 Les polyesters convenables pour la realisation de I'invention sont generalement 

obtenus par polycondensation a partir de diols et d'acides dicarboxyliques ou d'esters 
d'acides dicarboxyliques. 

Parmi les diols convenables pour la realisation de I'invention, on peut citer 
I'ethylene glycol, le propylene glycol, le 1,3-propanediol. le 1 ,4-butanediol, le 1,3- 

25 butanediol, le 2,2-dimethylpropanediol, le neopentyl-glycol, le 1.5-pentanediol, le 1,2- 
hexanediol, le 1,8-octanediol, le 1,10-decanediol, le 1,4-cyclohexanedimethanol, le 1,5- 
cyclohexanedimethanol, le 1 ,2-cyclohexanedimethanol, ou leurs melanges. 

Parmi les acides dicarboxyliques convenables pour la realisation de I'invention on 
peut citer I'acide terephtalique, I'acide isophtalique, I'acide orthophtalique, I'acide 2,5- 

30 naphtalene dicarboxylique. I'acide 2,6-naphtalene dicarboxylique, I'acide 1,3-naphtalene 
dicarboxylique, I'acide 2,7-naphtalene dicarboxylique, I'acide methyle terephtalique, 
I'acide 4,4'-diphenyldicarboxylique, I'acide 2,2'-diphenyldicarboxyliqe, I'acide 4,4'- 
diphenyletherdicarboxylique, I'acide 4,4 , -diphenylmethanedicarboxylique, I'acide 4,4'- 
diphenylsulphonedicarboxylique, I'acide 4,4'-diphenyl-isopropylidene-dicarboxylique, 

35 I'acide sulfo-5-isophtalique, I'acide oxalique, I'acide succinique, I'acide adipique, I'acide 
sebacique, I'acide azelaique, I'acide dodecanedicarboxylique, I'acide dimer, I'acide 
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malei'que, I'acide fumarique et tous les diacides aliphatiques, I'acide cyclohexane 
dicarbolylique. 

Les acides dicarboxyliques peuvent etre introduits dans le milieu de 
polycondensation sous forme esterifiee, par exemple par un motif ethoxy ou par un motif 
5 methoxy. 

Les polyesters preferables pour la -realisation de I'invention sont le polyethylene 
terephtalate, le polytrimethylene terephtalate, le polybutylene terephtalate, le 
polynaphatalene terephtalate, les copolymeres et melanges a base de ces polyesters. 
Les particules minerales nanometriques convenables pour invention conferent a la 

10 composition des proprietes mecaniques ameliorees par rapport a une composition 
identique ne comprenant pas lesdites particules. La temperature de deformation sous 
charge est, par exemple, plus elevee. 

Les particules selon I'invention presentent un faible facteur de forme, compris entre 
1 et 10. Le facteur de forme est de preference compris entre 1 et 2. 

15 Par facteur de forme d'une particule, on entend le rapport entre la plus grande 

dimension d'une particule et la plus petite dimension. Par exemple, si des particules ont 
une forme plaquettaire, le facteur de forme est defini par le rapport entre la longueur des 
plaquettes et leur epaisseur. Si des particules ont une forme d'aiguille, le facteur de forme 
est defini par le rapport entre la longueur de I'aiguille de le diametre de la section 

20 transversale de I'aiguille. Si des particules ont une forme sensiblement spherique, on 
considere que la grande dimension est de taille egale a la petite dimension, le facteur de 
forme est egal a 1 . 

Par particules de taille nanometrique, on entend que la petite dimension est 
inferieure a 200 nm, et que la grande dimension est inferieure a 2000 nm, de preference 

25 inferieur a 400 nm. Selon un mode de realisation encore preferentiel, le petite dimension 
est inferieure a 100 nm et la grande dimension est inferieure a 200 nm. 

Selon un mode de realisation avantageux de I'invention les particules sont de forme 
sensiblement spherique avec un diametre moyen inferieur ou egal a 200 nm. Le diametre 
moyen est plus preferablement compris entre 5 et 100 nm. 

30 Les particules minerales convenables pour I'information sont de preference choisies 

parmi les particules a base d'oxydes de metaux. par exemple la silice, le dioxyde de 
Wane, I'alumine, la zircone. Elle peuvent comporter un traitement ou revetement de 
surface. De tels traitements peuvent par exemple etre destines a ameliorer la dispersion 
des particules dans le polymere, a proteger les particules d'une deterioration, ou a 

35 proteger I'effet des particules sur le polymere. Tous les traitements de surface et depots 
connus dans le domaine des charges pour polymeres, et en particulier connus et utilises 
pour des charges de dimension superieure a celles concemees par I'invention, peuvent 
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etre utilises. On peut par exemple utiliser des particules de dioxyde de Wane revetue 
partiellement ou entierement par'un compose a base de silice. 

Les particules a base de silice sont les charges preferees pour la mise en ceuvre de 
I'invention. Tous les types de silices connus peuvent etre utilises. A titre d'exemple, on 
5 peut citer les silices de combustion, les silices de precipitation, les sols de silice. 
L'utilisation des sols est particulierement preferee pour I'obtention des compositions 
presentant une bonne dispersion des particules et conforme a I'invention. 

La concentration ponderale en particules dans la composition est comprise entre 
0,1 et 20%. Elle est, de preference, comprise entre 5 et 15%. 
10 Les charges sont introduites dans le polymere selon les methodes connues 

d'introduction des charges minerales dans un polymere. 

Ainsi, une premiere methode consiste a introduire les particules dans le milieu de 
synthese du polyester, generalement avant que la polymerisation ait debute. La 
polymerisation est par la suite mise en oeuvre en presence des particules. Les particules 
15 peuvent etre introduites sous forme de poudre ou sous forme d'une dispersion dans un 
milieu liquide. 

Une deuxieme methode consiste a introduire les particules sous forme de poudre 
dans du polyester fondu et a melanger par cisaillement afin d'obtenir une dispersion 
uniforme. Cette operation peut, par exemple, etre realisee a I'aide dun melangeur, a 
20 simple ou double vis. 

Une troisieme methode consiste a introduire les particules sous forme de melange 
maitre dans le polymere fondu. Par melange maitre, on entend, une composition 
comprenant une concentration elevee en charges et une matrice polymerique compatible 
avec le polyester. Le melange maitre peut etre realise selon I'une des methodes 
25 precedentes. L'introduction du melange maitre dans le polymere fondu peut etre realisee 
a I'aide d'un dispositif de melange par cisaillement. 

Selon un mode de realisation particulierement avantageux de I'invention, les 
particules sont introduites sous forme de sol dans le milieu de synthese du polyester. Le 
sol peut par exemple etre un sol aqueux ou glycolique. Les sols de silices sont 
30 particulierement adaptes a ce mode de realisation. 

Un procede de preparation de compositions selon ce mode de realisation comporte 
par exemple les etapes suivantes: 

a) Introduction dans un melange d'au moins un diol avec au moins un acide 
dicarboxylique ou un ester d'acide dicarboxylique d'un sol de silice dont les 

35 particules ont un diametre moyen inferieur ou egal a 200 nm 

b) Esterification ou transesterification de I'acide ou de I'ester d'acide par le diol, 

c) Polycondensation sous vide du produit d'esterification, 
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Ce precede de fabrication des compositions est classique, a I'exception de 
I'introduction du sol de silice. De tels precedes sont, par exemple, decrits dans Les 
techniques de I'inaenieur J 6 020. 2151-21BO 

L'etape b) d'esterification ou de transesterification est une etape communement 
5 realisee dans les precedes industries de fabrication de polyesters. Ces deux voies sont, 
par exemple, principalement employees pour la fabrication de polyethylene 
terephtalate). 

Ainsi la premiere voie d'obtention, dite "terephtalate de methyle" (DMT) est une 
reaction de transesterification. Le DMT fondu est solubilise dans I'ethylene glycol (EG) 

10 present en exces, le rapport molaire EG/DMT etant d'environ 1.9 a 2.2, et la reaction est 
menee a pression atmospherique a des temperatures d'environ 130°C a 250°C. Elle 
necessite la presence d'un catalyseur comme par exemple I'acetate de manganese. Le 
methanol degage par la reaction est elimine par distillation. Methylene glycol present en 
exces est elimine par evaporation apres la reaction de transesterification. Le catalyseur 

15 qui est aussi un catalyseur de la degradation du polyester est bloque a ['aide de 
composes phosphores apres la reaction. Le produit resultant de la transesterification est 
un melange de bis-hydroxyethyl-terephtalate (BHET) et d'oligomeres. 

La seconde voie est dite "esterification directe". II s'agit d'une reaction 
d'esterification de I'acide terephtalique par I'ethylene glycol. Elle est effectuee a des 

20 temperatures de 130°C a 280°e. L'acide terephtalique, fondu a ces temperatures, n'est 
pas soluble dans I'ethylene glycol mais Test dans Tester produit de la reaction. La 
solubilisation du reactif dans le milieu est done progressive. Methylene glycol est present 
avec un rapport molaire EG/Acide Terephtalique d'environ 1 a 1,5. II resulte de cette 
reaction un melange d'oligomeres ayant des fonctions terminates sous forme d'acide 

25 terephtalique ou de terephtalate d'hydroxyethyle. 

L'utilisation de ces precedes fait I'objet de nombreuses publications. Les conditions 
indiquees ci-dessus ne constituent pas une limitation a la portee de la presente invention. 

Les etapes ulterieures de polycondensation sont generalement catalysees a I'aide 
de composes metalliques. par exemple par des composes de I'antimoine, du Wane ou du 

30 germanium. Elles peuvent etre catalysees par tout catalyseur de polycondensation des 
polyesters. Elles sont generalement realisees sous pression reduite, afin de favoriser le 
depart de I'ethylene glycol forme au cours de la reaction de condensation. 

Le polymere est ensuite mis en forme, par exemple par extrusion d'un jonc a 
travers un orifice, refroidissement, et granulation par decoupe du jonc. La mise en forme 

35 est generalement precedees d'un filtrage en phase fondue. Les etapes de 
polycondensation en phase fondue et de mise en forme peuvent Stre suivies d'une etape 
de post-condensation en phase solide. 
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Les compositions, par exemple sous forme de granules, peuvent etre mises en 
forme pour la realisation d'articfes moules.. Elles peuvent plus particulierement etre 
utilisees pour la fabrication de bouteilles. Les precedes de fabrication de bouteilles a 
partir de polymeres thermoplastiques sont convenables pour I'utilisation des compositions 
5 de I'invention. Le precede de mise en forme par extrusion-soufflage est generalement 
prefere. 

Les bouteilles ainsi obtenues a partir des compositions de I'invention peuvent etre 
remplies par des liquides a temperature elevee et/ou des liquides restant chaud dans la 
bouteille pendant un temps prolonge. En effet, ('amelioration des proprietes 
10 thermomecaniques des compositions de I'invention permet de diminuer la deformation 
des bouteilles a des temperatures elevees. 

D'autres details ou avantages de I'invention apparaitront plus clairement au vu des 
exemples donnes ci-dessous uhiquement a titre indicatif. 

Les caracteristiques des compositions de I'invention sont determinees selon les 
15 methodes suivantes : 



- Indice de viscosite (IV, en ml/g): mesure selon la norme ISO 1628/5: mesure dans 
une solution de la composition a 0,5% dans un melange phenol/orthodichlorobenzene 
50/50 en poids, a 25°C. La concentration en polymere utilisee pour le calcul de 

20 I'indice de viscosite est la concentration reelle en polymere, tenant compte de la 
presence des particules dans la composition. 

- Masse moleculaire en poids absolue (g/mol): mesure par Chromatographic par 
permeation de gel (GPC) 



25 



Coloration selon le systeme CIE lab: mesure de I*, a*, b* 



- Proprietes thermomecaniques : module a 23°C, Module a 160°C, Temperature de 
transition vitreuse (Tg). Mesure en dynamique (Dynamical mecanic analysis) sur un 

30 appareil RSA, sur des eprouvettes de polymere de 40*4*2 mm, apres sechage et 
cristallisation a 130°C sous vide pendant 16 heures. 

- Temperature de deformation sous charge (HDT), evaluee selon la norme ISO 75-2. 

35 - Cristallisation: on plastifie le polymere sec a 290°C de maniere a detruire tout germe 
de cristallisation. On injecte le produit fondu dans un moule dont I'epaisseur varie 
progressivement pour obtehir des plaques d'epaisseur comprise entre 2 et 6 mm. La 
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temperature des parois du moule est conditionnee a 37°C. On note a quelle 
epaisseur e apparalt un leger trouble 'correspondant a un debut de cristallisation. 

Exemple 1 

5 Dans un reacteur de polymerisation de 7,5 litres, permettant d'obtenir 3 kg de polymere 
par polycondensation, muni d'une agitation avec couplometre pour suivre la viscosite du 
milieu reactionnel, de differents sas d'introduction, d'une colonne de distillation pour 
eliminer I'eau formee lors de I'esterification, ainsi que I'exces Methylene glycol, et d'un 
circuit de vide directe pour I'etape de polycondensation, on introduit: 
1 0 - 2656 g d'acide terephtalique (16,0 mol) 

- 1 1 90 g d'ethylene glycol (1 9,2 mol) 

- 384 g d'un sol aqueux de nanoparticules de silices de 50 nm de diametre, 
commercialise par le societe Hoechst sous la denomination Klebosol® 40R50, 
correspondant a 143,6 g de silice. 

15 Apres purge a I'azote, ie milieu reactionnel est chauffe a 275°C sous agitation et sous 
pression absolue de 6,6 bar. 

Le temps d'esterification est de 66 minutes (duree necessaire a la distillation de I'eau). 
La pression est ensuite ramenee a la pression atmospherique en 20 minutes. 
On introduit une solution d'oxyde d'antimoine dans le milieu reactionnel (250 ppm en Sb, 
20 par rapport au polymere). 

La pression est maintenue pendant 20 minutes a la pression atmospherique, avant une 
mise sous vide progressive de 1 bar a moins de 1 mm de mercure en 90 minutes. 
La masse reactionnelle est portee a 285°C lorsque la pression descend en dessous de 1 
mm de mercure. 

25 On definit le temps de polycondensation comme le temps necessaire pour atteindre le 
niveau de viscosite vise a partir du moment ou la pression est inferieure a 1 mm de 
mercure. 

Le temps de polycondensation est de 32 minutes. 

Une fois le niveau de viscosite. vise atteint, I'agitation est arretee et le reacteur est mis 
30 sous pression a 3 bars pour co.uler le polymere sous forme de joncs et decoupe de joncs 
sous forme de granules. 

Les granules de polymere sont seches sous vide pendant 1 5 heures a 50°C. 
Des photographie prise au Microscope Electronique a Transmission sont illustrees figures 
1 et 3 correspondant respectivement a un grossissement de 20000 et de 100000. 
35 Le polyester presente une HDT de 67°C, une Tg de 107°C et un module mesure a 

23°C egal a 1165 Mpa, a 160°C egal a 82 Mpa. Les autres caracteristiques du polymere 
sont rassemblees dans le tableau I. 
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Exemple 2 (exemple comparatif) • 

L'exemple 1 est repete, a I'exception du sol de silice. 

Le temps d'esterification est de 54 minutes avec un temps de polycondensation est de 67 
minutes. 

Le polyester obtenu presente une Tg de 99°C, une HDT de 59°C et des modules 
mesures a 23°C de 988 Mpa et a'l60°C de 61Mpa. 

Exemple 3 

On prepare une composition selon l'exemple 1, en introduisant a la place de I'acide 
terephtalique le melange suivant d'acides: 
• 2592 g d'acide terephtalique 

- 63,7 g d'acide isophtalique (correspondant a 2,4% en mol de la quantite totale 
d'acides) 

Le temps d'esterification est de 65 minutes avec une duree de polycondensation de 
42 minutes. 

Les proprietes du polyester obtenues sont donnees dans le tableau I. 
Exemple 4 

On prepare une composition selon l'exemple 1, excepte en ce que le sol aqueux de 
particules de silice est un sol aqueux de nanoparticules de silice de 25 nm de diametre. 
commercialise par la societe Hoechst sous la denomination Klebosol® 30R25 
Le temps d'esterification est de 68 minutes et la duree de polycondensation est de 
32 minutes. 

La composition obtenue presente une Tg de 107°C, avec une HDT de 67°C et des 
modules mesurees a 25°C et 160°C respectivement de 1 195 Mpa et 88 Mpa. 

Exemple 5 

On prepare une composition selon l'exemple 1, excepte en ce qu'on introduit les 
composes suivants: 

- 2592 g d'acide terephtalique 

- 63,7 g d'acide isophtalique (correspondant a 2,4% en mol de la quantite totale 
d'acides) 

- 37 g d'ethylene glycol 

- 1306 g d'un sol de silice glycolique a 1 1,8% de silice en poids, le sol etant synthetise 
par un procede dit de type Stober, les particules de silices ayant un diametre de 50 
nm. 
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Le temps d'esterification est de 54 minutes, la dur6e de polycondensation est de 
73 minutes. 

La composition presente une Tg de 103°C et des modules mesures a 23°C et 160°C 
respectivement de 1015 Mpa et 65 Mpa. 

Certaines caracteristiques des compositions fabriquees dans les exemples 1 a 5 sont 
rassemblees dans le tableau I ci-dessous. 



10 Tableau I 



Exemple 


IV (ml/g) 


I* 


a* 


b* 


Cristallisation 
(mm) 


1 


67,0 


54 


-0,4 


2.1 


2,5 


2c 


79,5 


72 


-0,9 


6.5 


4 


3 


71,1 


66 


-2,3 


6.4 


3 


4 


62,4 


59 


-1,5 


9.1 


>2 


5 


68,5 .. 


78 


-2.7 


11.0 


4,5 



Exemples 6 et 7 



L'exemple 3 ci-dessus est reproduit en utilisant une quantite d'acide isophtalique 
15 correspondant a 1,9 % en mole de la quantite totale des acides terephtalique et 
isophtalique. 

La composition ainsi obtenue presente un IV de 72,1. Elle est utilisee pour la fabrication 
de bouteilles de capacite de 600 ml. Les bouteilles sont obtenues par mise en ceuvre 
d'un procede d'injection/soufflage dans une machine integree ABS NISSEI F100. 

20 Pour determiner la resistance a la deformation a chaud de ces bouteilles, un test dit de 
"remplissage a chaud" est realise. Ce test consiste a remplir les bouteilles avec de I'eau a 
differentes temperatures et comparer le volume d'eau utilise avec le volume necessaire 
pour remplir une bouteille a froid. Plus la difference de volume est grande, moins le 
polymere est resistant a la deformation a chaud. 

25 A titre de comparaison, des bouteilles ont ete realisees avec un polyester fabrique selon 
le meme procede avec la meme teneur en acide isophtalique mais sans charge 
nanoparticulaire de silice (exemple 7). 

Les resultats du test de "remplissage a chaud" sur ces deux polymeres sont indiques 
dans le tableau II ci-dessous. 
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Tableau II 



10 



15 



20 



Temperature 


Exemple 6 


Exemple 7 
(ml d'eau) 


70 


50,6 


76,6 


75 


70,3 


109,6 


80 


129,1 


149,1 


85 


176,6 


205,8 



Exemple 8 

Une composition polyester a ete fabriquee selon le precede de I'exemple 3, mais en 
utilisant 2,5% d'acide isophtalique et une quantite de sol aqueux de nanoparticules de 
silice Klebosol® 40R50 pour obtenir une composition comprenant 5% en poids de Si0 2 . 
Le polyester presente un Indice de viscosite de 80,3 apres cristallisation. 
Une partie de ce polyester est soumise a une post-condensation en phase solide pour 
obtenir un indice de viscosite de 87,6. 

Ces deux compositions ont ete utilisees pour realiser des bouteilles de contenance. 

Un test dit de "Pasteurisation" a ete realise pour determiner leur resistance a la 

deformation a chaud. 

Ce test consiste a remplir a froid une bouteille avec de I'eau carbonatee a 5,5 g de C02/I 
puis bouchage de la bouteille. La bouteille utilisee pr6sente un col de 28 mm et un corps 
cylindrique droit et lisse avec un fond petaloide. La bouteille est immergee dans un bain a 
63°C avec une montee en temperature de 15 min et un maintien a la temperature 
pendant 15 min. La bouteille est ensuite refroidie pendant 10 min sous une douche pour 
un retour a la temperature ambiante. Le volume de la bouteille est determine avant le test 
et apres le test de chauffage par remplissage de la bouteille avec de I'eau et pesee. La 
difference de volume entre ces deux mesures exprimee en % de variation (VRB) mesure 
la resistance a la deformation de celle-ci et done du materiau utilise. 



25 Les resultats obtenus avec les deux compositions sont un VRB de 4,3% et 4,5% 
respectivement. 
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Exemple 9 

L'exemple 8 est repete mais en utilisant 6% d'acide isophtalique et comme charge 
nanometrique une silice Klebosol® 30R25 pour obtenir une composition de polyester 
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comprenant 5% du poids de Si0 2 et un indice de viscosity, apres post-condensation en 
phase solide, egai a 86,4. 

Le test de pasteurisation realise sur des bouteilles obtenues par mise en forme de cette 
composition donne un VRB de 4,8%. 

5 

Exempie 1Q (comparatif) 

Un polyester comprenant 2,3 % en mole d'acide isophtalique obtenu selon le precede de 
I'exemple 3, et ne contenant pas de charge nanometrique a ete utilise pour la fabrication 
10 de bouteilles selon les precedes de mise en forme utilises dans les exemples 8 et 9. 
Le polyester a un indice de viscosite de 100. 

Le test de pasteurisation realise sur ces bouteilles conduit a un VRB de 6,5 %. 



10 
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REVENPICATIQNS 

1. Composition a base de polyester presentant des proprietes thermomecaniques 
ameliorees, caracterisee en ce qu'elle comprend une matrice a base de polyester et 
des particules minerales de taille nanometrique, de facteur de forrne compris entre 1 
et 10, en concentration ponderale C9mprise en 0,01 et 25 %. 

2. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que les particules sont de 
forme sensiblement spherique avec un diametre moyen inferieur ou egal a 200 nm. 

3. Composition selon la revendication 2 caracterisee en ce que le diametre moyen des 
particules est compris entre 5 et 100 nm. 

4. Composition selon Tune des revendications precedentes caracterisee en ce que les 
1 5 particules sont a base d'oxydes metalliques. 

5. Composition selon la revendication 4 caracterisee en ce que les particules sont a 
base d'un compose choisi parmi la silice, le dioxyde de titane, la zircone, I'alumine. 

20 6. Composition selon la revendication 5 caracterisee en ce que les particules sont a 
base de silice et en ce que la composition est obtenue par introduction d'un sol de 
silice dans un milieu de synthese du polyester. 

7. Composition selon la revendication 6 caracterisee en ce que le sol de silice est un sol 
25 aqueux ou giycolique. 

8. Composition selon Tun des revendications precedentes caracterisee en ce que les 
polyester est choisi parmi le polyethylene terephtalate, le polytrimethylene 
terephtalate, le poiybutylene terephtalate, le polyethylene naphtalate, les melanges et 

30 copolymeres a bases de ces polyesters. 

9. Composition selon Pune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
polyester comporte un agent amorphisant. 
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10. Composition ou procede selon la revendication 9, caracterisee en ce que I'agent 
amorphisant est un comonomere du polyester. 
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1 1 . Composition ou procede seion la revendication 10, caracterisee en ce que le 
comonomere est choisi pa'rmi I'acide isophtalique, le 1 ,4-cyclohexanediol, le 
diethylene glycol, et leurs .melanges, et en ce qu'il represente entre 1 et 20% en 
moles des motifs de repetitions dans le polyester. 

5 

12. Procede de fabrication d'un compose a base de polyester selon Tune des 
revendications precedentes comprenant les etapes suivantes: 

a) Introduction dans un melange d'au moins un diol avec au moins un acide 
dicarboxylique ou un ester d'acide dicarboxylique d'un sol de silice dont les 

0 particules ont un diametre moyen inferieur ou egal a 200 nm 

b) Esterification ou transesterification de I'acide ou de I'ester d'acide par le diol, 

c) Polycondensation sous vide du produit d'esterification, 



15 13. Procede selon la revendication 12 caracterise en ce que I'etape c) est realisee en 
presente d'un catalyseur a base d'antimoine ou de titane. 

14. Articles obtenus par mise en forme de compositions selon Tune des revendications 
precedentes. 

20 

15. Bouteilles obtenues par injection-soufflage a partir de compositions selon I'une des 
revendications precedentes. 

16. Procede de remplissage a chaud de bouteilles en polyester par un liquide, caracterise 
25 en ce que les bouteilles sont fabriquees a partir de compositions selon I'une des 

revendications 1 a 13. 
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